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© Wasserdisperglerbare Polylsocyanatgemlsche. 

© Wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische, gekennzeichnet durch a) eine mittlere NCO - FunktionalitSt 
von 1.8 bis 4,2, b) ein Gehalt an (cyclo)aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen von 12,0 bis 21.5 Gew.-% 
und c) ein Gehalt an innerhalb von Polyetherketten angeordneten Ethylenoxideinheiten von 2-20 Gew.-% bei 
einem mittleren Gehalt der Polyetherketten an Ethylenoxideinheiten von 5,0 bis 9,9. ein Verfahren zur Herstel- 
lung derartiger Polyisocyanatgemische durch Umsetzung einer entsprechenden Polyisocyanatkomponente a) mit 
entsprechenden Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen b) unter Einhaltung eines NCO/OH - Aquivalentverhaltnisses 
von 4:1 bis 120:1 und die Verwendung der Polyisocyanatgemische a!s Ausgangskomponente einer Herstellung 
von Polyurethankunststoffen, insbesondere als Vernetzerkomponenten fOr wasserlosliche Oder - dispergierbare 
Lackbindemittel Oder Lackbindekomponenten. 
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Die Erfindung betrifft nichtionisch - hydrophi! modifizierte, wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische 
mit (cyclo)aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwen - 
dung als Ausgangskomponente bei der Herstellung von Polyurethankunststoffen, insbesondere als Vernet- 
zer fOr wasserlbsliche Oder - dispergierbare Lackbindemittel Oder - bindemittelkomponenten mit gegen- 

s Uber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen. 

In den letzten Jahren stieg die Bedeutung waBriger Lacke und Beschichtungsmittel aufgrund immer 
strengerer Emmissionsrichtlinien bezDgllch der bei der Lackapplikation freiwerdenden Losemittel stark an. 
Obwohl inzwischen bereits fOr viele Anwendungsbereiche waBrige Lacksysteme zur VerfOgung stehen, 
konnen diese das hone QualitStsniveau konventioneller, losemittelhaltiger Lacke hinsichtlich L6semittel- 

io und CuBmiksiienuSstciriuiykeit ocJsr gegertuber rnechsnischer Belsstbarksit oftmals nur durcn sine chemi - 
sche Nachvernetzung wahrend der Filmbildung erreichen. 

Versuche, eine Nachvernetzung waBriger Lacke mit Hilfe freie Isocyanatgruppen tragender Verbindun - 
gen zu erreichen, d.h. das auf dem Gebiet losemittelhaltiger Beschichtungen bewahrte Konzept der 
Poiyurethanreaktivlacke auf wSBrige Systeme zu Ubertragen, wurden bislang nur wenige unternommen. 

15 Die DE - OS 2 708 442 beschreibt den Zusatz monomerer organischer DHsocyanate zur Verbesserung 
des Eigenschaftsbildes waBriger Polyurethandispersionen. Nach der DE-OS 3 529 249 lassen sich 
organische Polyisocyanate zur Erhohung der Losemittel- und Chemi kaiienbestandigkeit sowie zur Ver- 
besserung der VerschleiBeigenschaften von Beschichtungen auf Basts von in Wasser dispergierten Homo - 
und Copolymerisaten einsetzen. Die beschriebenen positiven Effekte auf die Lackeigenschaften lassen sich 

20 auf eine durch Reaktion der Isocyanate mit Wasser gebildete "HarnstoffhUlle" um die dispergierten 
Polymerteilchen zurUckfUhren. Die als Zusatzmittel eingesetzten Polyisocyanate wirken somit nicht als 
Vernetzungsmlttel fOr in Wasser dispergierte Kunststoffe Oder KunststoffvorlSufer mit gegenUber Isocyanat 
reaktionsfahigen Gruppen. 

Die Herstellung eines wSBrigen Polyurethanreaktivsystems aus ausgewahlten, Emuigatorwirkung auf- 

25 weisenden, wafirigen Polyhydroxylverbindungen und niedrigviskosen freien Polyisocyanaten ist Gegenstand 
der DE-OS 3 829 587. Dabei werden Lackfilme erhalten, deren Eigenschaftsbild dem typischer, ISsemit- 
telhaltiger Zweikomponentenlacke entspricht 

Aufgrund der allgemein schlechten Emulgierbarkeit organischer Polyisocyanate in Wasser ist das 
Verfahren der DE-OS 3 829 587 jedoch auf ganz spezielle, emulgierend wirkende Polyoldispersionen 

30 beschrankt. 

Die Ubertragung auf beliebige waBrige, gegenUber Isocyanaten reaktive Gruppen tragende Bindemittel 
erfordert den Einsatz hydrophil modifizierter, selbstemulgierbarer Polyisocyanatkomponenten. 

Die GB-PS'sen 1 417 618 und 1 417 276 beschreiben Reaktionsprodukte organischer, insbesondere 
aromatischer Polyisocyanate mit mindestens 5, in den AusfUhrungsbeispielen jedoch stets mehr als 10 
35 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyethylenglycolmonoalkylethern bzw. mit Diestern aus MalonsSure 
und solchen Polyethern als oberflSchenaktive Substanzen, die nach der GB - PS 1 444 933 und der DE - 
OS 2 908 844 die Herstellung stabiler wSBriger Emulsionen aromatischer Polyisocyanate ermoglichen. 

WaBrige Isocyanatemulsionen unter Verwendung von Emulgatoren, wie sie durch Umsetzung von Di- 
bzw. Polyisocyanaten mit speziellen monofunktionellen, mindestens 10 Ethylenoxideinheiten aufweisenden 
40 Poiyethylenoxidpolyethem erhalten werden, sind Gegenstand der DE - OS 2 921 681 . 

Mit Hilfe von Alkylenoxidpolyethern hydrophil modifizierte aromatische Polyisocyanate sind z.B. auch 
aus EP - A - 61 628 und EP - A - 95 594 bekannt. 

In Form waBriger Emulsionen finden solche Produkte vorzugsweise als Klebstoffe Oder Bindemittel, 
beispielsweise zur Verleimung von Spanplatten, zur Herstellung von Formk6rpern Oder zur Verklebung von 
45 Polyurethanschaumen Verwendung (DE-OS'en 2 447 135, 2 610 552, 2 921 726, GB 1 502 777, GB 2 075 
038, EP-A-0 310 345). 

Aromatische Polyisocyanate sind jedoch aufgrund ihrer hohen Reaktivitat gegenUber Wasser und der 
damit verbundenen Kohlendioxidentwicklung sowie der bekanntermaBen geringen Vergilbungsbestandigkeit 
daraus erhaltener Beschichtungen als Vernetzerkomponente fUr waBrige Lacksysteme nur bedingt geeignet. 

so Isocyanatfunktionelie Vernetzer fUr hochwertige, lichtechte, wSBrige Beschichtungssysteme sind aus- 
schliefilich auf Basis der weniger reaktiven (cyclo)aliphatischen Polyisocyanate herstellbar. 

Wasserdispergierbare Zubereitungen solcher (cyclo)aliphatischen Polyisocyanate sind Gegenstand der 
EP-A-206 059 und enthalten als Emulgatoren Umsetzungsprodukte aus Polyisocyanat und ein- Oder 
mehrwertigen Polyalkylenoxidalkoholen, bestehend aus mindestens einer, mindestens 10 Ethylenoxidein - 

55 heiten aufweisenden Polyetherkette. Konkret beschrieben (AusfUhrungsbeispieie) sind allerdings nur Poly- 
etheralkohole mit mehr als 15 Ethylenoxideinheiten pro MolekUl, Die wasserdispergierbaren Zubereitungen 
der VorverSffentlichung werden als Zusatzmittel fUr wSBrige Klebstoffe verwendet 
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Als Vernetzer fur in Wasser gelost Oder dispergiert vorliegende Bindemittel Oder Bindemittelkompo - 
nenten mit gegenUber Isocyanatgruppen reaktionsfShigen Gruppen, insbesondere alkoholischen Hydroxyl - 
gruppen, sind die in der Vorveroffentlichung beschriebenen Polyisocyanatzubereitungen jedoch nur 
schlecht geeignet. 

5 Grundvoraussetzung fiir gute lacktechnische Eigenschaften ist namlich bei zweikomponentigen Lack- 

formuiierungen eine moglichst homogene Verteilung der Vernetzerkomponente im Lackbindemittel. Dies 
erfordert in wSBrigen Polyurethan - Reaktivsystemen den Einsatz hochhydrophilierter, besonders feinteilig 
emulgierbarer Polyisocyanate. Die wasserdispergierbaren Polyisocyanatzubereitungen, wie sie in der EP-A 
206 059 beschrieben sind, neigen jedoch bei hoheren Emuigatorgehalten, wie sie zum Erreichen einer 

w guten Emulgierbarkeit fiir Lackanwendungen erforderlich sind, bei Raumtemperaturlagerung haufig zum 
Kristallisieren. 

Die Emulgierung hydrophilierter Polyisocyanate in Wasser ist im aligemeinen mit starken Viskosit&ts - 
anderungen verbunden, Mit steigender Wasseraufnahme steigt die Viskositat der primSr entstehenden 
Wasser - in -6l- Emulsion immer mehr an, bis schlieBlich unter Phasenumkehr und Viskositatsabfall eine 

75 Ol - in - Wasser - Emulsion entsteht. Insbesondere bei der Emulgierung von Polyisocyanatzubereitungen 
der EP-A - 206 059 mit einem hohen Emulgatorgehalt ist das zu Uberwindende ViskositStsmaximum so 
hoch, daB sie sich oftmals nur unter Anwendung hoher Scherkrafte (z.B. HochgeschwindigkeitsrUhrer) Oder 
nach Zusatz erheblicher Mengen organischer Cosolventien genUgend feinteilig in Wasser einrUhren lassen. 
Wahrend organische Cosolventien in wSBrigen Beschichtungssystemen aus okologischen GrOnden mog- 

20 lichst nicht enthalten sein sollten, fOhrt der Einsatz von HochgeschwindigkeitsrUhrern aber meistens zu einer 
stSrenden Schaumbildung auf dem Lackansatz. 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe bestand nun darin, hydrophil modifizierte 
Polyisocyanatgemische mit (cyclo)aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, insbesondere solche auf 
Basis der als Lackpolyisocyanate bekannten Derivate von 1 ,6 - Diisocyanatohexan (HDI) oder 1- 

25 lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI) mit Uretdion- und/oder Isocyanurat- 
t Urethan- und/oder Allophanat-, Biuret- Oder Oxadiazinstruktur zur VerfUgung zu stellen, die sich als 
Ausgangskomponenten zur Herstellung von Polyurethankunststoffen und vor allem als Vernetzer fOr wSBrige 
Bindemittel Oder Bindemittelkomponenten in wSBrigen Beschichtungssystemen eignen und dabei nicht mit 
den oben geschilderten Nachteilen der wasserdispergierbaren Polyisocyanate des Standes der Technik 

30 behaftet sind. 

Diese Aufgabe konnte mit der Bereitstellung der nachstehend naher beschriebenen erfindungsgemaBen 
Polyisocyanatgemische bzw. des Verfahrens zu ihrer Herstellung gelbst werden, Die nachstehend n&her 
beschriebenen erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische basieren auf der Oberraschenden Beobachtung, 
daB sich (cyclo)aliphatische, durch Umsetzung mit monofunktionelien, im statistischen Mittel weniger als 10 

35 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyetheralkoholen hydrophil modifizierte Polyisocyanate sehr leicht in 
Wasser emulgieren lassen, ohne daB dabei storende ViskositStseffekte auftreten. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren gestattet die Herstellung selbst hochhydrophilierter, besonders fein - 
teilig zu emulgierender Polyisocyanatgemische, die im Gegensatz zu den wasserdispergierbaren Polyiso - 
cyanatzubereitungen des Standes der Technik bei gleichem Gesamtgehalt an Ethylenoxideinheiten keinerlei 

40 Kristailisationstendenz zeigen. 

Obwohl in einigen der obengenannten Ver6ffentlichungen, beispielsweise der GB 1 444 933 und den 
DE-OS'en 2 447 135, 2 908 844 oder 2 921 726, Polyethylenoxidpolyether mit einer Mindestkettenlange 
von 5 Ethylenoxideinheiten als zur Herstellung von Emulgatoren geeignet genannt sind und innerhalb langer 
Listen geeigneter Polyisocyanate monomere (cyclo)aliphatische Diisocyanate wie HDI und IPDI erwa'hnt 

45 werden und sich daneben in der DE-OS 2 921 726 auch der pauschale Hinweis auf modifizierte 
Polyisocyanate, beispielsweise solche mit Isocyanurat- Oder Biuretgruppen, findet, konnte der Fachmann 
keiner der obengenannten Veroffentiichungen irgendeinen konkreten Hinweis darauf entnehmen, daB sich 
(cyclo)aliphatische Polyisocyanate, insbesondere Lackpolyisocyanate der oben genannten Art, nach Um- 
setzung mit weniger als 1 0 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyetheralkoholen besonders leicht zu 

so stabilen, feinteiligen Emulsionen in Wasser einrUhren lassen, ohne daB dabei ein merkliches Viskositats - 
maximum Uberwunden werden muB. Dies war Qberraschend, da aufgrund der Lehre der EP-A 206 059 zu 
erwarten war, daB sich wSBrige Emulsionen solcher Polyisocyanate nur unter Verwendung von mindestens 
10 Ethylenoxideinheiten, der konkreten Offenbarung der Ausfuhrungsbeispiele folgend, nur unter Verwen- 
dung von mindestens 15 Ethylenoxideinheiten enthaltenden Emulgatoren herstellen lassen wiirden. 

55 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische, gekenn- 
zeichnet durch 

a) eine mittlere NCO - FunktionalitSt von 1 ,8 bis 4.2, 
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b) einen Gehalt an (cyclo)aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen (berechnet als NCO, Molekularge - 
wicht = 42) von 12,0 bis 21,5 Gew.-% und 

c) einen Gehalt an innerhalb von Polyetherketten angeordneten Ethylenoxideinheiten (berechnet als 
C2H4O, Molekulargewicht = 44) von 2 bis 20 Gew.-%, wobei die Polyetherketten im statistischen Mittel 

5 von 5,0 bis 9,9 Ethylenoxideinheiten aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung dieser Polyisocyanatgemische, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man 

A) eine Polyisocyanatkomponente mit einer (mittleren) NCO - FunktionalitSt von 2,1 bis 4,4, bestehend 
aus mindestens einem Polyisocyanat mit ausschlieBlich (cyclo)aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen 

10 mil 

B) einem einwertigen, im statistischen Mittel von 5,0 bis 9,9 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyal - 
kylenoxidpolyetheralkohol 

unter Einhaltung eines NCO/OH - Aquivalentverhaltnisses von 4:1 bis 120:1 umsetzt, wobei im Ubrigen Art 
und MengenverhSltnisse der genannten Ausgangskomponenten so gewShlt werden, daB die resultierenden 

75 Umsetzungsprodukte den oben unter a) bis c) genannten Bedingungen entsprechen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung dieser Polyisocyanatgemische als Ausgangskom - 
ponente bei der Herstellung von Polyurethankunststoffen. 

Gegenstand der Erfindung ist schlieBlich auch die Verwendung dieser Polyisocyanatgemische als 
Vernetzer fur wasserlosliche Oder - dispergierbare Lackbindemittel oder Lackbindemittelkomponenten bei 

20 der Herstellung von OberzOgen unter Verwendung von wSBrigen Beschichtungsmitteln auf Basis derartiger 
Bindemittel oder Bindemittelkomponenten. 

Die beim erfindungsgemafien Verfahren einzusetzende Komponente A) weist eine (mittlere) NCO- 
FunktionalitSt von 2,1 bis 4,4, vorzugsweise 2,3 bis 4,2 auf. Sie besteht aus mindestens einem organischen 
Polyisocyanat mit ausschlieBlich (cyclo)aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen. Es handelt sich bei den 

25 Polyisocyanaten bzw. Polyisocyanatgemischen der Komponente A) um beiiebige, durch Modifizierung 
einfacher (cyclo)aliphatischer Diisocyanate hergestellte Polyisocyanate mit Uretdion und/oder Isocyanurat - , 
Urethan- und/oder Allophanat-, Biuret- oder Oxadiazinstruktur, wie sie beispielsweise in den DE-OS'en 
1 670 666, 3 700 209 und 3 900 053 oder den EP-A 336 205 Oder EP-A 339 396 beispielhaft 
beschrieben sind. 

30 Geeignete Diisocyanate zur Herstellung solcher Polyisocyanate sind grundsatzlich solche des Moleku - 
largewichtsbereichs 140 bis 400 mit (cyclo)aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, wie z.B. 1,4- 
Diisocyanatobutan, 1 ,6 - Diisocyanatohexan, 1,5- DHsocyanato - 2,2 -dimethyipentan, 2,2,4- bzw. 2,4,4- 
Trimethyl - 1 ,6 - diisocyanatohexan, 1,10-Diisocyanatodecan, 1,3- und 1 ,4 - Diisocyanatocyclohexan, 1- 
lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (Isophorondiisocyanat) und 4,4* - Diisocy - 

35 anatodicyclohexylmethan oder beiiebige Gemische solcher Diisocyanate. Bevorzugt handelt es sich bei den 
Ausgangskomponenten A) um im wesentlichen aus trimerem 1 ,6 - Diisocyanatohexan und gegebenenfalls 
dimerem 1 ,6 - Diisocyanatohexan bestehende Isocyanuratgruppen und gegebenenfalls Uretdiongruppen 
aufweisende Polyisocyanatgemisch mit einem NCO -Gehalt von 19 bis 24 Gew.-%. Besonders bevorzugt 
werden als Komponente A) die entsprechenden, weitgehend Uretdiongruppen -freien, Isocyanuratgruppen 

40 aufweisenden Polyisocyanate des genannten NCO-Gehalts eingesetzt, wie sie durch an sich bekannte, 
katalytische Trimerisierung und unter Isocyanuratbildung von 1 ,6 - Di - isocyanatohexan erhalten werden 
und die vorzugsweise eine (mittlere) NCO - Funktionalitat von 3,2 bis 4,2 aufweisen, 

Bei der Komponente B) handelt es sich um einwertige, im statistischen Mittel 5,0 bis 9,9, vorzugsweise 
6,0 bis 8,0 Ethylenoxydeinheiten pro MolekUl aufweisende Polyalkylenoxidpolyetheralkohoie, wie sie in an 

4s sich bekannter Weise durch Alkoxylierung geeigneter StartermolekUle zugSnglich sind. Zur Herstellung der 
beim erfindungsgemafien Verfahren eingesetzten Polyetheralkohole B) kfinnen beiiebige einwertige Alko- 
hole des Molekulargewichtsbereichs 32 bis 150, wie sie beispielsweise auch gemSB EP-A-206 059 
Verwendung finden, als StartermolekQIe eingesetzt werden. Besonders bevorzugt wird Methanol als Star- 
termolekUl verwendet. 

so FUr die Alkoxylierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind insbesondere Ethylenoxid und Propylenoxid, 
die in beliebiger Reihenfolge oder auch im Gemisch bei der Alkoxylierungsreaktion eingesetzt werden 
kbnnen. 

Bei den Polyalkylenoxidpolyetheralkohoien B) handelt es sich entweder um reine Polyethylenoxidpoly - 
ether oder um gemischte Polyal kylenoxidpolyether, deren Alkyienoxideinheiten zu mindestens 70 Mol-%, 
55 vorzugsweise zu mindestens 80 Mol - % aus Ethylenoxideinheiten bestehen. 

Bevorzugte Ausgangskom ponente B) fOr das erfindungsgemaBe Verfahren sind reine Poiyethylengly - 
colmonomethyietheralkohole, die im statistischen Mittel 5,0 bis 9,9, besonders bevorzugt 6,0 bis 8,0 
Ethylenoxideinheiten aufweisen. 
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Zur Durchf Uhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Ausgangsverbindungen bei Tempe - 
raturen von 20 bis 120* C, vorzugsweise 40 bis 100*C, unter Einhaltung eines NCO - /OH - Aquivalent - 
Verhaltnisses von 4:1 bis 120:1, vorzugsweise 6:1 bis 100:1, vorzugsweise bis zum Erreichen des 
theoretisch errechneten NCO-Gehaltes miteinander umgesetzt. Im Ubrigen werden Art und Mengenver- 
5 hSItnisse der Ausgangskomponenten im Rahmen der gemachten Angaben so gewahlt, daB die resultieren - 
den Polyisocyanatgemische 

a) eine m'rttlere NCO - Funktionalitat von 1 ,8 bis 4,2, vorzugsweise 2,0 bis 4,0, 

b) einen NCO-Gehalt von 12,0 bis 21,5 Gew.-%, vorzugsweise von 15,0 bis 20,5 Gew.-% und 

c) einen Gehalt an innerhalb von Polyetherketten angeordneten Ethylenoxideinheiten von 2 bis 20 
io Gew. - %, vorzugsweise 3 bis 1 7 Gew. - % 

aufweisen. 

Die Umsetzung kann gegebenenfalls, wenn auch weniger bevorzugt in einem geeigneten, gegenQber 
Isocyanatgruppen inerten Losemittel durchgefUhrt werden. Geeignete L6semittel sind die an sich bekannten 
Oblichen LacklSsemittel wie z.B. Ethylacetat, Butylacetat, Ethylenglykolmonomethyl - Oder - 

15 ethyletheracetat, 1 - Methoxypropyl - 2 - acetat, 2 - Butanon, 4 - Methyl - 2 - pentanon, Cyclohexanon, To - 
luol, oder deren Gemische, aber auch Losemittel wie Propylenglykoldiacetat, Diethylenglykoldimethylether, 
Diethylenglykolethyl - und - butyletheracetat, N - Methylpyrrolidon und N - Methylcaprolactam, oder Ge - 
mische solcher Losemittel. 

Die erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte stellen Ware, praktisch farblose Polyisocyanatgemische der 

20 bereits oben genannten Zusammensetzung dar. Sie neigen selbst bei iangerer Lagerung und niedrigen 
Temperaturen nicht zur Kristallisation. Die Viskositaten liegen im allgemeinen nur unwesentlich hoher als 
die der als Ausgangsverbindung A) eingesetzten Polyisocyanate. 

Die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische iassen sich leicht, ohne Einsatz hoher Scherkrafte, 
durch blofies EinrUhren in Wasser emulgieren. Dabei muB im Vergleich zu den bekannten hydrophil 

25 modifizierten Polyisocyanaten des Standes der Technik, bei gleichem Gesamtgehalt an Ethylenoxideinhei - 
ten, ein deutlich geringeres VtskositStsmaximum Uberwunden werden, weshalb bei der Herstellung von 
Emulsionen aus den erfindungsgemaBen Verfahrensprodukten auf die Verwendung von Hochgeschwindig - 
keitsrUhrern oder emulgierend wirkender Co - Solventien verzichtet werden kann. 

Die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische gestatten die Herstellung stabiler Emulsionen, in denen 

30 eine Reaktion der Isocyanatgruppen mrt Wasser nur langsam ablauft. Es kann gezeigt werden, daB der 
NCO-Gehalt wahrend der ersten 5 h nach erfolgter Emulgierung nur urn weniger als 10 Rel.-% abnimmt 
(Beispiel 1). Die Emulsionen weisen selbst nach einer Standzeit von mehr als 24 h keinerlei AusfSllungen 
oder Bodensatz auf. 

Gegebenenfalls konnen den nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polyisocyanatge - 
35 mischen vor der Emulgierung noch weitere (cyclo)aliphatische, nichthydrophiiierte Polyisocyanate, insbe- 
sondere Lackpolyisocyanate der obengenannten Art, zugesetzt werden, wobei die Mengenverhaltnisse so 
gewahlt werden, daB die resultierenden Polyisocyanatgemische den vorstehend unter a) bis c) genannten 
Bedingungen entsprechen, und somit ebenfalls erfindungsgemSBe Polyisocyanatgemische darstellen, da 
diese im allgemeinen aus Gemischen aus 
40 (i) erfindungsgemSB hydrophil modifizierten Polyisocyanaten und 

(ii) unmodifizierten Polyisocyanaten der beispielhaft genannten Art bestehen. 

In solchen Mischungen Obernehmen die erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte die Funktion eines 
Emulgators fOr den nachtrSglich zugemischten Anteil an nichthydrophilen Polyisocyanaten. 

Die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische stellen wertvolle Ausgangsmaterialien zur Herstellung 
45 von Polyurethan - Kunststoffen nach dem Isocyanat - Poly add itipnsverfahren dar. 

Hierzu werden vorzugsweise wa'Brige Emulsionen der Polyisocyanatgemische eingesetzt, die in Kom- 
bination mit in Wasser dispergierten Polyhydroxylverbindungen im Sinne von waBrigen Zweikomponenten - 
Systemen zur Umsetzung gebracht werden konnen, 

Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische als Vemetzer fur in 
so Wasser geloste oder dispergierte Lackbindemittel oder Lackbindemittelkomponenten mit gegenQber Isocy- 
anatgruppen reaktionsfahigen Gruppen, insbesondere alkoholischen Hydroxylgruppen, bei der Herstellung 
von Beschichtungen unter Verwendung von waBrigen Beschichtungsmitteln auf Basis derartiger Bindemittel 
bzw. Bindemittelkomponenten verwendet. Die Vereinigung des Vernetzers, gegebenenfalls in emulgierter 
Form, mit den Bindemitteln bzw, Bindemittelkomponenten kann hierbei durch einfaches VerrUhren vor der 
55 Verarbeitung der Beschichtungsmlttel nach beliebigen Methoden oder auch unter Verwendung von 
Zweikomponenten - Spritzpistolen erfolgen. 

In diesem Zusammenhang seien als Lackbindemittel oder Lackbindemittelkomponenten beispielhaft 
erwShnt: in Wasser dispergierte Polyurethane, die aufgrund der in den Urethangruppen vorliegenden aktiven 
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Wasserstoffatome mit Polyisocyanaten vernetzbar sind; in Wasser geloste oder dispergierte, Hydroxyl- 
gruppen aufweisende Polyacrylate, insbesondere solche des Molekulargewichtsbereichs Mn 1 000 bis 10 
000, die mit organischen Polyisocyanaten als Vernetzer wertvolle Zweikomponenten - Bindemittel darstellen 
Oder in Wasser dispergierte, gegebenenfalls Urethan - modifizierte, Hydroxy Igruppen aufweisende Polye - 
5 sterharze der aus der Polyester- und Alkydharzchemie bekannten Art. Prinzipiell geeignet sind aile in 
Wasser gelosten oder dispergierten Bindemittel, die NCO - reaktive Gruppen aufweisen, Bei dieser erfin - 
dungsgemSBen Verwendung werden die erfindungsgemaBen Polyisocyanat gemische im allgemeinen in 
solchen Mengen eingesetzt, die einem Aquivalentverhaltnis von NCO - Gruppen zu gegenOber NCO- 
Gruppen reaktionsfShigen Gruppen, insbesondere alkoholischen Hydroxy Igruppen von 0,5:1 bis 2:1 ent- 

Gegebenenfalls kSnnen die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische in untergeordneten Mengen 
auch nichtfunktionellen waBrigen Lackbindemitteln zur Erzielung ganz spezieller Bgenschaften, beispiels - 
weise als Additiv zur Haftverbesserung zugemischt werden. 

Als UntergrUnde fGr die mit Hilfe der erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische formulierten wSBrigen 
75 Beschichtungen kommen beliebige Substrate in Betracht, wie z.B. Metall, Holz, Glas, Stein, keramische 
Materialien, Beton, harte und flexible Kunststoffe, Textilien, Leder und Papier, die vor der Beschichtung 
gegebenenfalls auch mit Gblichen Grundierungen versehen werden konnen. 

Im allgemeinen besitzen die mit den erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemischen formulierten waBri - 
gen Beschichtungsmittel, denen gegebenenfalls die auf dem Lacksektor Ublichen Hilfs- und Zusatzmittel, 
20 wie z.B. Verlaufshilfsmittel, Farbpigmente, FUllstoffe oder Mattierungsmittel, einverleibt werden konnen, 
schon bei Raumtemperaturtrocknung gute lacktechnische Bgenschaften. SelbstverstSndlich lassen sie sich 
jedoch auch unter forcierten Bedingungen bei erhohter Temperatur bzw. durch Einbrennen bei Temperatu - 
ren bis 260 " C trocknen. 

Aufgrund ihrer hervorragenden Wasseremulgierbarkeit, die eine homogene, besonders feinteilige Ver - 
25 teilung in wSBrigen Lackbindemitteln ermoglicht, zeigen sich die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemi - 
sche den wasseremulgierbaren Polyisocyanaten des Standes der Technik hinsichtlich ihrer Eignung als 
Vernetzerkomponente fOr wSBrige Poly urethan reaktivsysteme deutlich Oberlegen und ergeben dabei Lack - 
filme mit insbesondere stark verbesserten optischen Eigenschaften, d.h. besserem OberflSchenglanz, 
Verlauf und hoherer Transparenz. 
30 Die folgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung. Alie Prozentangaben beziehen 
sich, soweit nichts anderslautendes vermerkt. auf Gewichtsprozente. 

Beispiele 

35 Beispiel 1 

1,0 Val eines Isocyanuratgruppen - haltigen Polytsocyanates auf Basis von 1 ,6 - Diisocyanatohexan 
(HDI) mit einem NCO - Gehalt von 21,5 %, einer mittleren NCO - Funktionali - tSt von ca. 3,8 und einer 
ViskositSt von 3 000 mPas (23 * C) werden bei Raumtemperatur unter RUhren mit 0,08 Val eines auf 
40 Methanol gestarteten, monofunktionellen Polyethylenoxidpolyethers mit einem mittleren Molekulargewicht 
von 350 versetzt und anschlieBend fUr 3 h auf 100'C erwarmt. Nach AbkQhlen auf Raumtemperatur liegt 
ein erfindungsgemSBes, praktisch farbloses klares Polyisocyanatgemisch vor. Der NCO-Gehalt betrSgt 
17,3 %, der Gehalt an Ethylenoxideinheiten betragt 11,3 % und die Viskositat 3 050 mPas (23* C). 

75 g dieses Polyisocyanatgemisches werden in einem Erlenmeyerkolben mit 175 g entionisiertem 
45 Wasser versetzt und durch leichtes RUhren in eine feinteilige, blaustichige Emulsion aberfOhrt. 

Wie die nachfolgende Tabelle zeigt, nimmt der NCO - Gehalt in der Emulsion wShrend der ersten 5 h 
bei 23 # C urn weniger als 1 0 Rel. - % ab. 



50 



55 



Standzeit der Emulsion 
[min] bei 23 *C 


NCO- Gehalt [%] 


5 


5,2 


60 


5,0 


120 


4,9 


180 


4,9 


240 


4,7 


300 


4,7 
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Nach einer Standzeit von 24 h (23* C) ist die Emulsion noch stabil. Sie zeigt keinerlei Ausfallungen Oder 
Bodensatz. 

Beispiel 2 
s — — 

2,5 Val eines Uretdion - und Isocyanuratgruppen - haltigen Polyisocyanatgemisches auf Basis von HDI 
mit einem NCO-Gehalt von 21,9 %, einer mittieren NCO - Funktionalitat von ca, 2,4 und einer Viskositat 
von 150 mPas (23 *C) werden bei. Raumtemperatur mit 0,13 Val des in Beispiel 1 beschriebenen Polyethers 
vermischt, Man rOhrt die Mischung 2,5 h bei 100*C und erhalt nach AbkOhlen ein erfindungsgemaBes 
10 Wares, farbloses Poly isocyanatgemi sen mit einem NCO-Gehalt von 18,9 %, einem Gehalt an Ethylen- 
oxideinheiten von 7,9 % und einer Viskositat von 320 mPas (23" C). 

Beispiel 3 

75 1 ,0 Val eines Isocyanuratgruppen - haltigen Polyisocyanates auf Basis von HDI mit einem NCO - Gehalt 
von 22,5 % einer mittieren NCO - Funktionalitat von ca. 3,3 und einer VlskositSt von 800 mPas (23 "C) 
werden bei Raumtemperatur mit 0,03 Val des in Beispiel 1 beschriebenen Polyethers vermischt, Man rQhrt 
die Mischung 2 h bei 1 00 ' C und erhalt nach AbkOhlen ein erfindungsgemaBes, klares, praktisch farbloses 
Poiyisocyanatgemisch mit einem NCO-Gehalt von 20,7 %, einem Gehalt an Ethylenoxideinheiten von 4,8 

20 % und einer Viskositat von 1 100 mPas (23* Cf 

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 

1,0 Val des in Beispiel 1 beschriebenen Isocyanuratgruppen - haltigen Polyisocyanates werden bei 
25 Raumtemperatur mit 0,035 Val eines auf Methanol gestarteten, monofunktionellen Polyethylenoxidpolyethers 
mit einem mittieren Molekulargewicht von 750 versetzt und anschlieBend auf 100*C erwarmt, bis nach 4 h 
ein NCO-Gehalt von 18,3 % erreicht ist. Beim AbkOhlen auf Raumtemperatur kristallisiert das Produkt, 
welches einen Gehalt an Ethylenoxideinheiten von 11,3 % aufweist, teilweise aus und ist somit fur 
Lackanwendungen unbrauchbar. 

30 

Beispiel 5 (Vergleichsbeispiel) 

1,0 Val des in Beispiel 1 eingesetzten Isocyanuratgruppen - haltigen Polyisocyanates werden bei 
Raumtemperatur mit 0,015 Val eines auf n-Butanol gestarteten, monofunktionellen Polyethylenoxid - 
35 polypropylenoxidpolyethers m'rt einem Gehalt an Ethylenoxideinheiten von 80 % und einem mittieren 
Molekulargewicht von 2 150 versetzt und anschlieBend f Or 1 h auf 100* C erwarmt. Nach AbkOhlen auf 
Raumtemperatur erhSIt man ein schwach gelbes, klares Poiyisocyanatgemisch mit einem NCO - Gehalt von 
18,2 %, einem Gehalt an Ethylenoxideinheiten von 11,3 % und einer Viskositat von 3 360 m Pas (23* C). 

40 Beispiel 6 (Verwendung) 

100 Gew. -Teile einer waBrigen, hydroxyfunktionellen Polyacrylatdispersion mit einem Festkorpergehalt 
von 30 % und einem OH -Gehalt von 4,0 %, bezogen auf Festharz, im wesentlichen bestehend aus 8.3 % 
Acrylsaure, 18,1 % Methylmethacrylat, 41,7 % n - Butylacrylat und 31,9 % Hydroxy - C 3 - alkylacrylat 

45 (Anlagerungsprodukt von Propylenoxid an Acrylsaure) werden mit 0,6 Gewichtsteilen einer 25 %igen 
waBrigen Losung eines handelsOblichen Emulgators (Emulgator WN, Bayer AG. Leverkusen), 2,25 Gew. - 
Teilen einer 20 %igen waBrigen Losung eines handelsOblichen, nichtionischen Polyurethan - Verdickers 
(<8>Acrysol RM8, Rohm und Haas, Frankfurt) und 0,7 Gew. -Teilen eines handelsOblichen Entschaumers 
(®Bevaloid 581 B, Erosion, Dusseldorf) gemischt. Die Zubereitung ist unbegrenzt lagerstabil. 

so Dem obengenannten Ansatz setzt man eine Isocyanatfunktionelle Vernetzer - Komponente zu und 
homogentsiert durch intensives ROhren. 

Bei Verwendung des erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemisches aus Beispiel 1 als Vernetzerkompo - 
nente (25,8 Gew. - Teile, entsprechend einem Aqutvalentverhattnis von Isocyanatgruppen zu alkoholischen 
Hydroxylgruppen von 1,5:1) wird schnelle Homogenisierung durch einfaches EinrOhren erreicht, Die Verar- 

55 beitungszeit des verarbeitungsfertigen, also gemischten Ansatzes betragt 2 bis 3 Stunden, Der in einer 
NaBfilm - Schichtdicke von 200 urn (= ca, 50 urn trocken) aufgetragene Rim erscheint direkt nach dem 
Auftrag als NaBfilm fast transparent. Er hat einen leichten gelblichen Schimmer (Tyndall - Effekt). Die Zeit 
bis zur Staubtrocknung betra'gt ca. 2 bis 3 Stunden und bis zur Drucktrocknung ca. 3 bis 4 Stunden. Es 
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bildet sich ein glanzender, v6llig klarer und transparenter Lackfilm. 

Der ausgehartete, zahelastische Lackfilm hat eine Pendelharte von 80 Sekunden (Albert/Kon.g), ze.gt 
gute BestSndigkeit gegen Einwirkung von Testbenzin, Solventnaphtha und Methoxypropylacetat sow.e 
mittlere BestSndigkeit bei Einwirkung von Aceton und Ethanol. 

Bei Verwendung eines erfindungsgemSBen Polyisocyanatgemisches. welches durch Verm.schen von 
14 1 Gew -Teilen des Polyisocyanatgemisches aus Beispiel 1 und 9,4 Gew.-Teilen des in Be.sp.el 2 als 
Ausgangsmaterial eingesetzten, Uretdion- und Isocyanuratgruppen - haltigen Polyisocyanatgemisches 
hergestellt worden ist, entsprechend einem Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgruppen zu alkohohschen 
Hvdroxvloruppen von 1.5:1) wird durch einfaches RUhren ebenfalls schnelle Homogenis.erung erreicht. 

V r.JL~£ Mc . .^r^rhoifno^rtine Ansatz hat eine Verarbeitungszeit von 3 bis 4 Stunden, Der in e.ner 
NaSfTlm-Schichtdicke von 200°um (= ca, 50 urn trocken) applizierte Film erscheint nach dem Auftrag als 
NaBfilm trUbe. Die Zeit bis zur Staubtrocknung betragt 1 Stunde und bis zur Drucktrocknung 3 b.s 4 
Stunden. Es bildet sich ein gISnzender. vollig klarer und transparenter Lackfilm mit folgenden Eigenschaf- 
ten: 



J5 



20 



Optik (Glanz/Transparenz ) sehr gut 

Pendelharte (Albert /Konig ) 90 sec 
LSsemittelbestandigkeit 

Testbenzin sehr 9 ut 

Solventnaphtha 100 sehr gut 

MethoxypropylBcetat sehr gut 

25 Aceton 9 ut 

Ethanol S ut 



30 



35 



40 



45 



50 



Bei Verwendung des Vergleichs - Polyisocyanatgemisches aus Beispiel 5 (24,5 Gew.-Te>le, entspre - 
chend einem Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgruppen zu alkoholischen Hydroxylgruppen von 1.5:1) 
gelingt eine Homogenisierung des Lackansatzes durch einfaches RUhren nur schwer. D^e .n ^er NaBfJm - 
Schichtdicke von 200 urn (= ca, 50 urn trocken) aufgetragenen F.lme erschemen d.reW nach dem Auftrag 
milchig weiB. Nach der Trocknung bzw. Aushartung bleiben sie trObe und haben matte Oberflachen. 

Beispiel 7 (Verwendung) 

100 Gew -Telle einer wSBrigen. hydroxyfunktionellen Polyacrylatdispersion mit einem Festkorpergehalt 
von 48.2 % und einem OH-Gehalt von 2.0 %. bezogen auf Festharz. im wesentlichen bestehend aus 
einem Copolymerisat aus 17.1 % 4 - Hydroxybutylacrylat, 40.0 % n - Butylacrylat. 41 5 % Methylmetha - 
crylat und 1,4 % AcrylsSure. werden mit 4.82 Gewichtsteilen einer 1,0 %igen waBngen Losung ernes 
handelsOblichen Verdickungsmittels (®Acrysol RM8. Rohm und Haas. Frankfurt), 0.96 Gew. - Te.len e.ner 
waBrigen. 25 %igen LSsunJ eines handelsOblichen Emulgators (Emulgator WN. Bayer AG. I ^verkusen) und 
0 57 Gew -Teilen eines handelsOblichen Entschaumers («Bevaloid 581 B. Fa. Erbslbh. DOsseldorf) ge- 
mischt. Diese Zubereitung ist lagerstabil. Dem obengenannten Ansatz wird eine Vernetzer - Komponente 
zugesetzt und durch intensives RUhren homogenisiert. 

Bei Verwendung des erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemisches aus Beispiel 1 (13.8 bzw. 27.6 
Gew -Teile; entsprechend einem NCO/OH -Aquivalentverhaltnis von 1:1 bzw. 2:1) wird schnelle Homoge- 
nisierung durch einfaches EinrOhren erreicht. Die Verarbeitungszeit des verarbeitungsfertigen. also ge- 
mischteS Lackansatzes betragt 5 bis 8 Stunden. Der in einer NaBfilm - Schichtdicke von ^200 urn , (*ca 50 
urn trocken) aufgetragene Rim erscheint direkt nach dem Auftrag in nassem Zustand fast transparent. Er 
hat einen leichten gelblichen Schimmer (Tyndall - Effekt). Die Zeit bis zur Staubtrocknung betr&gt 1 to 2 
Stunden und bis zur Drucktrocknung ca. 2 bis 3 Stunden. Dabei Widen sich glanzende, volhg klare und 
transparente Lackfilme. Die ausgeharteten zahharten Lackfilme kSnnen wie folgt charaktensiert werden. 
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NCO/OH 



NCO/OH 



= 1,0 



2,0 



Fi lmopt ik 
Pendelharte 

LBsemi t te lbe standi gke i t 



sehr gut 



sehr gut 



70 sec 



B5 sec 



Testbenzin 

Solventnaphtha 

Methoxypropylacetat 



Ethanol 



Aceton 



sehr gut 
gut 

gut - ma&ig 
map ig 

gut - ma^ig 



sehr gut 
sehr gut 
gut 
maB ig 

gut - maBig 



Beim Einsatz des Vergleichs - Polyisocyanatgemisches aus Beispiel 5 als Vernetzerkomponente (13,1 
bzw. 26,2 Gew.-Teile) entsprechend einem NCO/OH - A qui valentverhSltnis von 1:1 bis 2:1 ist eine 
Homogenisierung des Lackansatzes schwierig. Die in einer Nafifilmschichtdicke von 200 urn ( = ca. 50 um 
trocken) applizierten Rime erscheinen direkt nach dem Auftrag milchig weiB. Nach der Trocknung bzw. 
Aushartung bleiben sie trUbe und haben matte OberflSchen. 

PatentansprUche 

1. Wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische gekennzeichnet durch 

a) eine mittlere NCO - Funktionalitat von 1,8 bis 4,2, 

b) einen Gehalt an (cyclo)aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen (berechnet als NCO, Moleku - 
largewicht = 42) von 12,0 bis 21,5 Gew.-% und 

c) einen Gehalt an innerhalb von Polyetherketten angeordneten Ethylenoxideinheiten (berechnet als 
C2H4O, Molekulargewicht = 44) von 2 bis 20 Gew.-%, wobei die Polyetherketten im statistischen 
Mittel von 5,0 bis 9,9 Ethylenoxideinheiten aufweisen. 

2. Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanatgemischen gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man 

A) eine Polyisocyanatkomponente mit einer (mittieren) NCO - Funktionalitat von 2,1 bis 4,4, beste- 
hend aus mindestens einem Polyisocyanat mit ausschliefilich (cyclo)aliphatisch gebundenen Isocy - 
anatgruppen mit 

B) einem einwertigen, im statistischen Mittel von 5,0 bis 9,9 Ethylenoxideinheiten aufweisenden 
Polyalkylenoxidpolyetheralkohol 

unter Einhaltung eines NCO/OH - AquivalentverhSIt - nisses von 4:1 bis 120:1 umsetzt, wobei im 
Obrigen Art und Mengenverhaltnisse der genannten Ausgangskomponenten so gewahlt werden. daB die 
resultierenden Umsetzungsprodukte den in Anspruch 1 unter a) bis c) genannten Bedingungen 
entsprechen. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komponente A) ein im wesentli - 
chen aus trimerem und gegebenenfalls dimerem 1 ,6 - Diisocyanatohexan bestehendes Isocyanurat- 
gruppen und gegebenenfalls Uretdiongruppen aufweisendes Polyisocyanatgemisch mrt einem NCO- 
Gehalt von 19 bis 24 Gew.-% verwendet 

4. Verfahren gemaB Anspruch 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komponente B) einen im 
statistischen Mittel von 6,0 bis 8,0 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyethylenglykolmonomethyle - 
ther verwendet. 

5. Verwendung der Polyisocyanatgemische gemaB Anspruch 1 als Ausgangskomponente bei der Her- 
stellung von Polyurethankunststoffen. 
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6. Verwendung der Polyisocyanatgemische gemSB Anspruch 1 als Vemetzerkomponente fur wasserlosli- 
che Oder - dispergierbare Lackbindemittel Oder Lackbindemittelkomponenten bei der Herstellung von 
OberzDgen unter Verwendung von wSBrigen Beschichtungsmffleln auf Basis derartiger Bindemittel Oder 
Bindemittelkomponenten. 
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